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НАНОТЕХНОЛОГИЯ В ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКЕ  

ЖЕЛЕЗОУГЛЕРОДИСТЫХ СПЛАВОВ 

 

В Национальном Техническом Университете «ХПИ», на основе открытия №368 от 

13.07.89 (реестр СССР), разработана технология диффузионного карбидного поверхностно-

го легирования (ДКПЛ). 

Изначально, она разрабатывалась с целью замены объемно легированных (не-

ржавеющих) сталей, работающих в самых агрессивных средах химической и добыва-

ющей промышленности, на поверхностно легированные. Первые детали, защищенные 

по технологии ДКПЛ – крыльчатки насосов содового производства, производства азот-

ной, серной кислот, запорная арматура превенторов нефтедобывающих скважин, по ре-

сурсу работы превзошли незащищенные в 4–6 раз. При этом было установлено, что 

коррозионная стойкость железоуглеродистых сплавов, при поверхностном легировании 

активными карбидообразователями, увеличивается, по мере повышения концентрации 

углерода в легируемом сплаве. Обнаруженная закономерность и явилась сутью зареги-

стрированного открытия, послужив толчком к научному и технологическому развитию 

ДКПЛ.  

В течение длительного времени с момента разработки, технология ДКПЛ разви-

валась как современная технология химико-термической обработки (ХТО) из насыща-

ющих порошковых смесей, созданная на основе хромирования газовым контактным 

способом. Ее принадлежность к «классическим» диффузионным порошковым техноло-

гиям ХТО определялась следующими признаками: 

1) конструктивной простотой и габаритами оборудования [2, 3, 4]; 

2) научно-обоснованное управление процессом, по-прежнему, осуществлялось 

на мезоскопическом уровне, путем изменения температурно-временных условий леги-

рования, массовой доли основных компонентов шихты, подбором легируемого сплава с 

максимально допустимой (по условиям работы конкретной детали) концентрацией уг-

лерода [5, 6, 7, 8, 16]; 

3) гранулометрия компонентов шихты изменялась в пределах от 2 мм до 5 мкм, 

то есть на мезо- и микроскопическом уровнях [5, 6, 7, 8, 16]; 

4) конечный продукт обработки – карбидный слой определенного состава 

(например, Cr23C6, TiC, NbC) – имеет толщину в пределах 5–50 мкм, то есть находится 

на микроскопическом уровне [5, 6, 7]; 

5) формирование сплошного, химически чистого слоя карбида насыщающего 

элемента, объяснялось его термодинамической стабильностью, влиянием встречной 

диффузии реагентов и протеканием процесса зарождения и роста карбидной фазы не в 

поверхностных слоях легируемого изделия (то есть в металлической матрице на неко-

торой глубине [7, 8, 9, 16]), а в поверхностной фазе Гиббса (то есть непосредственно на 

поверхности изделия [10, 11, 12]). Кроме теоретического, данный факт находил прак-

тическое подтверждение постоянно наблюдаемым (и регулируемым с точностью ± 1–2 

мкм) приростом размеров легируемого изделия на толщину карбидного слоя.  Таким 

образом, образование нетипичного, для диффузионного процесса, химически чистого 

слоя, объяснялось кинетическими условиями его образования и термодинамической 

стабильностью.  
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Однако с началом промышленного использования технологии ДКПЛ было уста-

новлено, что разработанная теория образования карбидного слоя и методы управления 

процессом карбидного поверхностного легирования адекватны лишь для определенных  

условий, а именно: 

1) необходимую активность насыщающих смесей удавалось поддерживать  пу-

тем изменения массовой доли и дисперсности основных ее компонентов лишь при пер-

вых циклах использования (с 1 по 4–5 циклы). Эффективность дальнейших корректи-

ровок, проводимых по существовавшим методикам, резко снижалась. В результате, 

воспроизводимость результатов легирования, в пределах 5 % отклонения, утрачивалась 

к 10–15 циклу использования шихты, несмотря на высокое содержание основного 

насыщающего элемента в химически несвязанной форме. 

2) было обнаружено, что толщина карбидного слоя соответствует приросту раз-

меров легируемого изделия лишь при легировании в массивных контейнерах, либо при 

нагреве в маломощных печах, в которых невозможно осуществить нагрев садки со ско-

ростью более 100–150 
о
С/час. Однако при использовании теплотехнически тонких кон-

тейнеров и мощных малоинерционных печей  было обнаружено, что толщина образу-

ющегося карбидного слоя может превышать прирост легируемого изделия на сторону. 

Например, при легировании стали Х12МФ карбидом хрома Cr23C6, при температуре 

1100 
о
С в течение 5 ч, был получен карбидный слой толщиной 12±1 мкм при нагреве 

садки со скоростью 100 
о
С/час. Сечение образцов в указанном опыте увеличилось на 

22–25 мкм. Однако опыт с форсированным нагревом, проводимым со скоростью  

300 
о
С/час, при постоянстве всех остальных технологических параметров, привел к об-

разованию карбидного слоя толщиной 30±2 мкм. А сечение образцов увеличилось 

только на 40–42 мкм (вместо ~ 60 мкм). Следовательно, зарождение карбидного слоя в 

последнем опыте произошло в легируемой матрице, а именно, в сечении от 0 до 10 мкм 

от поверхности. При этом,  в обоих опытах, карбидные слои оказались практически 

идентичны по химическому составу: 92–93 % Cr, 5–6 % С (соответствие стехиометри-

ческому Cr23C6), 0,5–1 % N, 0,5–1 % Si, остальные примеси определялись как следы. 

Полученные результаты не согласовывались с существующими теориями, говорящими 

о том, что химически чистый карбидный слой в подобной системе либо не может обра-

зоваться вообще [8, 9, 16], либо может быть получен только при его зарождении и смы-

кании в поверхностной фазе Гиббса [10, 11, 12].   

3) В ходе освоения технологии ДКПЛ было установлено, что одним из видов 

брака, наблюдаемого при использовании шихт, прошедших 10–15 цикловую наработку 

и корректируемых по существовавшим методикам, является образование загрязненных 

железом карбидных слоев, неоднородных по химическому составу. Например, при ле-

гировании карбидом хрома стали 45, образовывались слои состава (CrXFeY)23C6 толщи-

ной 12–15 мкм, где значение х изменялось от 0,75 до 0,9, а у – от 0,25 до 0,1 соответ-

ственно. В слое также присутствовали включения чистого Cr23C6 в виде отдельных об-

ластей поверхности или островков. Подобные слои сохраняют высокую твердость и 

износостойкость, присущую слоям чистого Cr23C6, однако подвержены коррозии, из-за 

своей электрохимической неоднородности и неустойчивости пассивного состояния для 

(CrXFeY)23C6 [14]. 

При попытке исправить такой брак, было проведено повторное легирование из-

делий в свежей шихте с высоким хромирующим потенциалом, в расчете на «дострой-

ку» химически чистого слоя Cr23C6, на поверхности слоя смешанных карбидов 

(CrXFeY)23C6, (что должно было произойти за счет осаждения свободного хрома из 

шихты и встречной диффузии углерода через дефекты слоя (CrXFeY)23C6, согласно су-
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ществующей теории). Однако вместо «достройки» произошло полное химическое ра-

финирование некондиционного слоя (CrXFeY)23C6 до слоя состава Cr23C6 с остаточным 

содержанием железа менее 0,5 %, сопровождавшееся минимальным (на 2–4 мкм) уве-

личением суммарной толщины карбидного слоя. Полученный результат шел вразрез с 

положением о том, что при условиях легирования, карбидный слой является не только 

термодинамически выгодным, но и термодинамически стабильным продуктом (то есть 

неспособным к химической перестройке). 

Природа обнаруженных закономерностей была раскрыта, при проведении 

углубленных исследований массопереноса при ДКПЛ железоуглеродистых сплавов, 

изучении влияния режимов термообработки и теплофизических параметров загрузок на 

свойства карбидного слоя, и работ по созданию железоуглеродистых сплавов с задан-

ным градиентом химического состава и механических свойств.    

Было установлено, что на активность шихт используемых при ДКПЛ решающее 

влияние оказывают пленочные процессы, и процессы, протекающие на границах разде-

ла фаз [15, 18], а именно:  

– восстановление поверхностных оксидных пленок Cr2O3, Fe2O3; активными 

восстановителями, например хлоридами SiCl4, AlCl3 и углеродом, является обязатель-

ным условием получения воспроизводимых результатов легирования; 

– диффузия солей CrCl3, CrCl2 через поверхностные оксидные пленки Cr2O3, 

Fe2O3 может стать лимитирующей стадией процесса (что и наблюдается после 4–5 цик-

ла использования шихт, корректируемых по существовавшим методикам, не преду-

сматривавшим введение раскислителей); 

– диффузия солей CrCl3, CrCl2 через слои расплава CrCl2, FeCl2, MnCl2, находя-

щегося на поверхности феррохрома и легируемого металла при температуре легирова-

ния, так же может быть лимитирующей, а сам процесс ДКПЛ, при легировании карби-

дом хрома в порошковых смесях, протекает по смешанному газово-жидкостному меха-

низму; 

– побочное азотирование феррохрома и диффузия хрома из матрицы феррохро-

ма к поверхностной фазе через нитридные пленки может понизить хромирующий по-

тенциал, либо стать лимитирующей стадией (что наблюдается в раскисленных шихтах 

после 10–15 цикла использования, особенно при использовании активаторов, содержа-

щих азот); 

Управление указанными процессами стало возможным путем расчета и кон-

троля химического потенциала реагентов в поверхностных нано-размерных слоях ком-

понентов системы: насыщающий компонент – расплав – газ носитель – расплав – леги-

руемое изделие. А также благодаря контролю и управлению изменением химического 

потенциала во времени. В результате, технология ДКПЛ трансформировалась в нано-

технологию, обеспечивающую формирование поверхностного карбидного слоя толщи-

ной 5–50 мкм со скоростью 1–5 нм/сек.  

При изучении влияния режимов термообработки и теплофизических параметров 

загрузок на свойства карбидного слоя, а также анализе имеющихся данных по скорост-

ным методам ХТО [7, 8, 9, 13, 16, 19], таких, как хромирование с нагревом ТВЧ, хро-

мирование газовым бесконтактным способом при форсированном нагреве, было уста-

новлено, что – при одинаковом химическом потенциале карбидообразователя в насы-

щающей среде и углерода в легируемом сплаве, решающее влияние, на механизм и 

глубину зарождения карбидного слоя, оказывает скорость нагрева легируемого изде-

лия. Это влияние обусловлено тем, что в зависимости от скорости нагрева, изменяется 

время инициирования γ→α превращения в поверхностной фазе Гиббса легируемого 
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сплава, обусловленное легированием карбидообразователями (α-образующими элемен-

тами) [13, 19].  

Протекание γ→α превращения скачкообразно (приблизительно на порядок) уве-

личивает скорость диффузии карбидообразователя в матрицу легируемого сплава за 

счет образования огромного числа структурных дефектов (преимущественно вакансий) 

в зоне, затронутой превращением. В результате, в зависимости от скорости нагрева, 

возможно возникновение трех, принципиально отличающихся механизмов поверх-

ностного легирования карбидообразователями, два из которых приводят к образованию 

карбидного слоя: 

 

 

 
Рисунок 1 – Зарождение карбидного слоя: 

γ→α превращения нет 

Рисунок 2 – Зарождение карбидного слоя:  

γ→α превращение происходит  

до смыкания карбидного слоя 

 

1) γ→α превращение задержано во времени, в результате чего встречный диффу-

зионный поток углерода из матрицы легируемого сплава успевает заблокировать диф-

фузионный поток карбидообразователя, путем связывания атомов последнего в карби-

ды в поверхностной фазе Гиббса (рис. 1). Образующиеся, и растущие таким образом, 

карбидные микрокристаллы (кластеры), заполняют всю поверхность легируемого изде-

лия, смыкаясь в карбидный монослой (рис. 3). После этого дальнейший рост карбидно-

го слоя продолжается за счет «достройки» карбидного монослоя снаружи за счет ато-

мов карбидообразователя, поставляемых из насыщающей среды, и атомов углерода, 

диффундирующих по дефектам растущего слоя (рис. 5). По мере приближения к равно-

весию рост карбидного слоя резко замедляется, микродефекты уплотняются и пере-

страиваются до полного исчезновения видимой (до 2000-кратного увеличения) микро-

структуры (рис. 7, 8). Именно такой механизм формирования карбидного слоя при ис-

пользовании технологии ДКПЛ (далее по тексту – механизм роста I) был предложен и 

детально изучен авторами [10, 11, 12]. Как уже отмечалось выше, он характерен для 

скоростей нагрева менее 100–150 
о
С/час.2) γ→α превращение происходит до смыкания 

карбидных нанокластеров в поверхностный монослой, в результате чего атомы карби-

дообразователя успевают продиффундировать в матрицу сплава на некоторую глубину, 

где связываются с диффундирующим навстречу углеродом и, частично, элементами 
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матрицы, растворимыми в образующихся карбидах (рис. 2). Образующийся таким об-

разом диффузионный слой постепенно уплотняется за счет встречной диффузии реа-

гентов и частичного растворения в нем матрицы сплава, в результате превращаясь в 

карбидный (рис. 4). Смыкание карбидного слоя в зоне, затронутой γ→α превращением, 

сопровождается оттоком элементов матрицы и постепенным исчезновением остаточ-

ных прослоек α фазы (рис. 6). Дальнейший рост карбидного слоя осуществляется, как и 

в случае (1). Нижняя граница диапазона скоростей нагрева, обеспечивающая данный 

механизм, находится в пределах 100–150 
о
С/час; а верхняя – в пределах 10–100 

о
С/мин, 

и сильно зависит от углеродного потенциала легируемого сплава (чем выше углерод-

ный потенциал, тем выше возможная скорость нагрева, при которой еще происходит 

образование сплошного карбидного слоя). Указанный механизм образования карбид-

ных слоев (далее по тексту – механизм роста II) предложен авторами [8, 9, 13, 16, 19], и 

говорит о том, что образующийся карбидный слой должен быть смешанным (типа 

(CrXFeY)23C6). Однако, (как было сказано выше) опыт применения технологии ДКПЛ 

показал, что это не так.  

3) γ→α превращение не просто происходит до смыкания карбидных нанокласте-

ров, а сопровождается таким мощным диффузионным потоком карбидообразователя в 

матрицу легируемого сплава, что образующиеся карбидные зародыши так и остаются в 

виде удаленных друг от друга дисперсных включений, лишь частично коагулирующих 

при увеличении длительности легирования. Подобный механизм поверхностного леги-

рования (далее по тексту – механизм роста III) детально изучен многими авторами [7, 8, 

9, 13, 16, 17, 19], при исследовании скоростных методов ХТО, и выходит за рамки тех-

нологии карбидного поверхностного легирования, поскольку не приводит к образова-

нию поверхностного карбидного слоя как такового. Диапазон скоростей нагрева, обес-

печивающих данный механизм, находится выше 10–100 
о
С/мин, и так же сильно зави-

сит от углеродного потенциала легируемого сплава (по данному механизму так же про-

исходит поверхностное легирование низкоуглеродистых сталей с обычными скоростя-

ми нагрева). 

 

 

 
Рисунок 3 – Смыкание карбидного слоя:  

γ→α превращения нет 

Рисунок 4 – Смыкание карбидного слоя  

в зоне, затронутой γ→α превращением 
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Рисунок 5 – Рост карбидного слоя:  

γ→α превращения нет 

Рисунок 6 – Рост и уплотнение карбидного 

слоя, исчезновение α-включений 

 

 

  

Рисунок 7 – Завершающая стадия роста,  

приближение к равновесию 

Рисунок 8 – Шлиф стали 85ГФ (Т = 1100 
о
С,  

τ = 3 часа) – завершающая стадия роста,  

приближение к равновесию х750 

 

Детальное изучение возможных физических механизмов поверхностного леги-

рования железоуглеродистых сплавов хромом в зависимости от скорости нагрева пока-

зало, что решающим фактором, определяющим природу легированного слоя, является 

плотность встречных диффузионных потоков хрома и углерода на начальном этапе ле-

гирования. А сама скорость нагрева легируемого изделия является лишь одним из мно-

гих параметров, позволяющих принципиально изменять соотношение этих потоков, 

относительно стехиометрически необходимого для образования карбида.  



ИНТЕГРИРОВАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
_________________________________________________________________________________ 

Интегрированные технологии и энергосбережение 3’2007 115 

Таким образом, если диффузионный поток углерода больше, либо равен стехио-

метрически необходимому – зарождение карбидного слоя происходит непосредственно 

на поверхности легируемого сплава и не сопровождается фазовыми превращениями в 

его матрице.  

Если диффузионный поток углерода меньше стехиометрически необходимого – 

на поверхности легируемого сплава происходит γ→α превращение, а зарождение кар-

бидного слоя происходит преимущественно в зоне, затронутой превращением.  

Если диффузионный поток углерода намного меньше стехиометрически необхо-

димого – происходит обычное диффузионное насыщение легируемого сплава хромом. 

При сопоставлении опытных данных, полученных при легировании стали 

Х12МФ карбидом хрома Cr23C6 (нагрев со скоростью 300 
о
С/час), и при попытке испра-

вить некондиционный слой смешанных карбидов (CrXFeY)23C6 на стали 45, с кинетиче-

ским обоснованием механизмов зарождения и роста карбидного слоя, был сделан вы-

вод, о том, что: 

– предложенные кинетические модели адекватно определяют возможные физи-

ческие механизмы и глубину зарождения карбидного слоя для различных условий ле-

гирования; 

– предложенные модели не позволяют адекватно описать химическое поведение 

карбидного слоя во время его зарождения и роста.  

Сами факты образования химически чистого слоя карбида хрома Cr23C6, при его 

зарождении в матрице стали Х12МФ на глубине от 0 до 10 мкм, и дальнейшем росте до 

общей толщины ~ 30 мкм, и рафинирования некондиционного слоя (CrXFeY)23C6 до 

слоя состава Cr23C6 на стали 45 говорят о том, что механизм образования и роста кар-

бидного слоя подчиняется не законам, управляющим встречной химической реакцией, 

приводящей к образованию термодинамически стабильного продукта, а законам со-

вершенно другого процесса, изученного в нанотехнологии – процесса самосборки.  

Согласно [20], процессы самосборки отличает высокий выход синтеза. При этом 

ошибки синтеза являются быстро распознаваемыми и исправляемыми. Как правило, 

самосборка происходит благодаря слабым, нековалентным связывающим взаимодей-

ствиям (например, водородные связи или силы Ван-дер-Ваальса), которые позволяют 

реакциям идти под термодинамическим контролем с непрерывным исправлением оши-

бок. При этом типов исходных молекул обычно немного, они небольшие и легко синте-

зируемые, а конечный продукт получается в термодинамически равновесном состоя-

нии.  

Первым (хотя и непрямым) свидетельством высокого выхода синтеза, нехарак-

терного для кинетически контролируемого процесса, явилось то, что для его объясне-

ния в свое время потребовалось создать новую кинетическую модель [10, 11, 12], со-

кращенно описанную как механизм роста I. Это было вызвано тем, что результаты 

фундаментальных исследований [1, 7, 8, 19], и публикаций [10, 11] показали, что про-

цесс поверхностного легирования железоуглеродистых сплавов, содержащих более 

0,2±0,03 % углерода, хромом, действительно отличает исключительно высокий выход 

синтеза. Он выражается, во-первых, в образовании химически чистого беспористого 

карбидного слоя состава Cr23C6, либо Cr23C6 – Cr7C3 – Cr3C2 – на сплавах с высоким уг-

леродным потенциалом. При этом на суммарную массовую долю Cr + C в карбидном 

слое приходится более 98 %, если легирование проводилось в смесях с применением 

азотсодержащих активаторов, и более 99 % – с применением безазотистых. Во-вторых, 

в высокой степени связывания исходных компонентов, поступивших в зону реакции. В 

соответствии с типичными кривыми распределения концентраций хрома и углерода на 
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поверхностно легированной стали (рис. 9, 10), доля связанных компонентов (по отно-

шению к полному диффузионному потоку) превышает 90 % и в отдельных случаях мо-

жет достигать 98–99 %.  
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Рисунок 9 – Распределение концентрации 

хрома и углерода в поверхностно легирован-

ной стали ШХ15 (Т = 1100 
о
С, τ = 3 часа) 

Рисунок 10 – Распределение концентрации 

хрома и углерода в поверхностно легирован-

ной стали Х12МФ (Т = 1100 
о
С, τ = 5 часов) 

 

Однако принципиальным условием, необходимым для самоорганизации процес-

сов зарождения и роста карбидного слоя, является относительная слабость связываю-

щих взаимодействий, позволяющая реакциям идти под термодинамическим контролем 

с непрерывным исправлением ошибок. Именно некорректное (для рассматриваемой 

системы) представление о карбидном слое Cr23C6 – Cr7C3, либо (CrXFeY)23C6, 

(CrXFeY)7C3, как о термодинамически стабильном продукте, опирающееся на достовер-

ные доказательства значительной доли ковалентной составляющей в химической связи, 

не позволяли выявить механизм его формирования столь длительное время.  

Так, в работе [14] установлено, что с увеличением содержания углерода в карби-

дах хрома, снижается относительная интенсивность 1-го и повышается интенсивность 

2-го максимума РЭ спектров валентной зоны (рис. 11). Это обусловлено переходом ча-

сти электронов из первой полосы валентной зоны, ответственной в основном за связи 

Cr – Cr, в более низкоэнергетические состояния с образованием связей Cr – C. Перенос 

заряда от хрома к углероду способствует реализации на последнем sp
3
 – конфигурации, 

обеспечивающей ковалентно-ионную связь Cr – C. В результате в ряду Cr, Cr23C6, 

Cr7C3, Cr3C2 снижается доля металлической связи и повышается доля более прочных 

связей Cr – C. 
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Рисунок 11 – РЭ спектры валентной зоны хрома (1), Cr23C6 (2), Cr7C3 (3), Cr3C2 (4) и углерода (5) 

 

Сдвиг 1-го максимума (рис. 11) в сторону меньших энергий связи в ряду Cr23C6, 

Cr7C3, Cr3C2, дополнительно свидетельствует о понижении химического потенциала 

соединения, и, следовательно, о повышении термодинамической устойчивости карби-

дов в указанном ряду. 

В то же время, если сравнить удельный изобарно-изотермический потенциал об-

разования карбидов хрома, составляющий ΔG
o
1000= -17,2 кДж/моль для Cr23C6, ΔG

o
1000= 

= -28,9 кДж/моль для Cr7C3, и  ΔG
o
1000= -33,8 кДж/моль для Cr3C2 [26, 28, 15], с диапа-

зоном потенциалов, характерным для процессов самосборки – от 1-4 кДж/моль до 12–

34 кДж/моль (для сил Ван-дер-Ваальса и водородных связей соответственно), то стано-

вится очевидно, что энергия связи Cr–C в карбидах хрома полностью ему соответству-

ет.  

Для дополнительного подтверждения относительной слабости связывающих 

взаимодействий в исследуемом карбидном слое, был проведен термодинамический 

анализ его формирования на основании данных о фазовых превращениях в железоугле-

родистых сплавах легированных хромом [21, 22, 23], ферросплавах хрома [24, 25, 29] и 

карбидах [26, 27, 28]. Анализ показал, что в исследованном диапазоне концентраций 

(3<Cr<100 %; 0<Fe<97 %; 0,03<C<9 %), при температурах поверхностного легирования 

(1000–1100 
о
С), фазовый состав систем Cr – Fe – C полностью определяется равновеси-

ем в реакциях:  

 

 23Cr+23(1-Х)Fe+6С ↔ (CrXFe1-X)23C6+23(1-Х)Cr ↔ Cr23С6+23(1-Х)Fe; (1) 

 

 7Cr+7(1-Х)Fe+3С ↔ (CrXFe1-X)7C3+7(1-Х)Cr ↔ Cr7С3+7(1-Х)Fe. (2) 

 

Это означает, что, независимо от доли ковалентной составляющей химической 

связи в карбидах хрома, термодинамически-стабильных продуктов в исследуемой си-

стеме нет. При этом все фазы системы, в соответствии с диаграммой Мовчана-

Демчишина, находятся в области 0,5Тпл<Т<Тпл, а, следовательно, способны к полной 

перестройке при смещении равновесия, благодаря протеканию объемной диффузии.    
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Более того, структурная перестройка систем Cr – Fe – C, по отношению к типич-

ному времени выдержки при ДКПЛ, протекает с очень высокой скоростью. Например, 

процесс растворения избыточных карбидов в хромоуглеродистых сталях Х12, 95Х18, 

при нагреве под закалку (Т = 950–1100 
о
С), происходит за несколько минут. Обратный 

процесс протекает еще быстрее, лимитируя минимальную скорость охлаждения, при 

закалке на мартенсит [22, 23]. В то же время выдержка при ДКПЛ составляет около  

5 часов. И это притом, что типичное сечение дисперсных карбидов в сталях Х12, 95Х18 

составляет 10–25 мкм, полностью соответствуя типичному сечению карбидного слоя.   

При такой относительно длительной выдержке во время поверхностного легиро-

вания, локальная система Cr – Fe – C имеет достаточно времени не только на то, чтобы 

отреагировать на смещение равновесия, а и на то, чтобы максимально к нему прибли-

зиться. Это означает, что поверхностный карбидный слой Cr23C6 – Cr7C3, либо 

(CrXFeY)23C6 – (CrXFeY)7C3, действительно является продуктом, полученным в термоди-

намически равновесном состоянии.  

Из выше изложенного следует, что образование карбидного слоя, при поверх-

ностном легировании железоуглеродистых сплавов хромом, является самоорганизую-

щимся затухающим процессом. Образование слоя смешанных карбидов типа 

(CrXFeY)23C6, (CrXFeY)7C3, либо неоднородных по составу карбидных слоев, является не 

следствием кинетических особенностей их формирования, а следствием недостаточно-

го, либо неоднородного химического потенциала карбидообразователя в насыщающей 

среде. Или, в более редких случаях, вызвано недостаточным временем выдержки, оста-

навливающим процесс на стадиях смыкания и роста карбидного слоя (рис. 3–6). Сме-

щение равновесия вызывает перестройку карбидного слоя. Таким образом, некондици-

онный слой (CrXFeY)23C6, (CrXFeY)7C3 может быть превращен в слой Cr23C6 – Cr7C3, при 

увеличении химического потенциала карбидообразователя в насыщающей среде, и 

наоборот. По этой же причине слой смешанных карбидов, неизбежно образующийся 

при зарождении и росте в матрице (механизм роста II), полностью рафинируется на за-

вершающей стадии самоорганизации – приближении к равновесию.    

 

Выводы 

 

1. Разработана нанотехнология диффузионного карбидного поверхностного ле-

гирования железоуглеродистых сплавов,  обеспечивающая формирование поверхност-

ного карбидного слоя толщиной 5–50 мкм со скоростью 1–5 нм/сек.  

2. На основании результатов физических и металлографических исследований 

установлено, что физический механизм поверхностного легирования железоуглероди-

стых сплавов хромом принципиально зависит от плотности встречных диффузионных 

потоков хрома и углерода на начальном этапе легирования.  

3. Если диффузионный поток углерода больше, либо равен стехиометрически 

необходимому – на поверхности легируемого сплава происходит образование карбид-

ного слоя. При этом зарождение карбидного слоя происходит непосредственно на по-

верхности легируемого сплава и не сопровождается фазовыми превращениями в его 

матрице.   

4. Если диффузионный поток углерода меньше стехиометрически необходимого 

– на поверхности легируемого сплава происходит γ→α превращение. При этом зарож-

дение карбидного слоя происходит преимущественно в зоне, затронутой превращени-

ем, и при условии приближения плотности диффузионных потоков к стехиометрически 

необходимой – завершается образованием карбидного слоя.  
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5. Если диффузионный поток углерода намного меньше стехиометрически необ-

ходимого – происходит обычное диффузионное насыщение легируемого сплава хро-

мом.  

6. При адекватной плотности встречных диффузионных потоков хрома и угле-

рода образование карбидного слоя на поверхности легируемого сплава является само-

организующимся затухающим процессом, а сформировавшийся слой – термодинамиче-

ски равновесным.  

7. Причиной образования неоднородных по составу карбидных слоев типа 

(CrXFeY)23C6, (CrXFeY)7C3, является не механизм их формирования, а недостаточный 

химический потенциал хрома на границе раздела: карбидный слой – насыщающая сре-

да.  
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НАНОТЕХНОЛОГІЇ В ХІМІКО-ТЕРМІЧНІЙ ОБРОБЦІ  

ЗАЛІЗОВУГЛЕЦЕВИХ СПЛАВІВ 

 

В роботі досліджені фізичні механізми поверхневого легування залізовуглецевих 

сплавів хромом. Доведено, що за умов адекватної щільності зустрічних дифузійних по-

токів хрому та вуглецю, формування карбідного шару йде шляхом самозборки. 

 

 


